Сорбція іонів урану(VI) залізовмісними нанокомпозитами на основі монтморилоніту by Жданюк, Н.В. et al.
88 ISSN 1025-6415. Dopov. Nac. akad. nauk Ukr. 2018. № 4
Сорбційні матеріали на основі нанодисперсного заліза останнім часом привертають зна-
чну увагу внаслідок їх високих сорбційних характеристик разом з їх достатньо низькою 
вартістю [1]. Однак істотним недоліком дисперсій чистого нанодисперсного заліза у разі 
їх безпосереднього використання в ремедіаційних технологіях є те, що вони мають низьку 
агрегативну стійкість і легко окиснюються, що зменшує ефективність отримуваного мате-
ріалу як сорбенту.
Для стабілізації наночастинок використовують різноманітні підходи, проте одним з 
найефективніших є їх іммобілізація на твердій поверхні, що значно підвищує стійкість та-
ких систем [2]. Як тверда фаза для синтезу може бути використаний широкий спектр різ-
номанітних органічних або неорганічних матеріалів, серед яких істотні переваги мають 
природні шаруваті та шарувато-стрічкові силікати, що поєднують високу питому поверхню 
і реакційну здатність зразків з їх низькою вартістю [2—4]. Фізико-хімічні характеристики 
одержаних нанокомпозитів можуть змінюватися в широкому діапазоні залежно від умов 
синтезу, а також властивостей поверхні твердої фази і в тому числі від її гідрофільно-гід-
рофобного балансу [5, 6].
Застосування сорбентів на основі нанодисперсного заліза є особливо перспективним 
для неорганічних токсикантів, механізм видалення яких може включати як сорбційні, так і 
окисно-відновлювальні процеси. Серед таких токсикантів одними з найнебезпечніших є 
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сполуки урану, який залежно від окисно-від нов лю-
вальних умов може, переважно, знаходитись у вод-
них системах у формі U(IV) або U(VI) [7].
Метою даного дослідження є вивчення вилучен-
ня U(VI) залізовмісними нанокомпозитами на ос-
нові шаруватого силікату — монтморилоніту та мо-
дифікованого поверхнево-активною речовиною 
органомонтморилоніту.
Як об’єкт дослідження був узятий попередньо 
очищений седиментаційним методом від домішок 
кварцу монтморилоніт Черкаського родовища 
(Україна) із загальною структурною формулою 
(Са, Nа)0,2(Аl, Мg, Fe)2[(Si,Аl)4О10](ОH)2·nН2О та 
катіонною обмінною ємністю 1,0 ммоль/г. Для по-
дальших експериментів використовували Nа-фор му 
мінералу, яку отримували шляхом триразової об робки 
1 М розчином NаСl очищених природних зразків з 
наступним багаторазовим відмиванням (далі МТ).
Органофілізовані зразки мінералу (ОМТ) от ри-
мували з використанням катіонної поверхнево-ак-
тивної речовини (ПАР) — гексадецилтриметиламо-
ній броміду (ГДТМА), (C16H33)N(CH3)3Br (“Sigma-Aldrich”) із співвідношенням модифіка-
тора ГДТМА до катіонообмінної ємності (КОЄ) мінералу 1 : 1 за відомими методиками [8].
МТ та ОМТ з нанесеним на поверхню нанорозмірним залізом (FeМТ і FeOМТ) отри-
мували відновленням солі FeSO4 · 7H2O боргідридом натрію (NaBH4, “Merck”) з відповід-
них водних дисперсій мінералів [9]. Масове співвідношення Fe0 до вихідного мінералу в 
отриманих зразках становило 0,1 : 1. Для порівняльних експериментів за аналогічною мето-
дикою було синтезовано чисте нульвалентне нанодисперсне залізо (Fe).
Для рентгенографічних досліджень використовували дифрактометр ДРОН-4-03 з CuK
α
-ви-
промінюванням у діапазоні кутів 2θ від 3 до 60°.
Трансмісійні електронно-мікроскопічні дослідження виконували на електронному мі-
кроскопі ПЕМ-У із цифровою системою виводу зображення САИ-01А.
Сорбційні експерименти проводили з використанням солі тригідросульфату урану 
UO2SO4 · 3H2O у статичних умовах при кімнатній температурі та заданій іонній силі при 
безперервному струшуванні зразків протягом 1 год (об’єм водної фази — 50 см3, наважка 
сорбенту — 0,1 г). Після встановлення адсорбційної рівноваги водну фазу відділяли цен-
трифугуванням та визначали в ній рівноважну концентрацію металу спектрофотометрич-
ним методом на приладі UNICO 2100UV з використанням реагенту арсеназо ІІІ.
Як видно з рис. 1 (крива 1), на дифрактограмі вихідного МТ спостерігається чіткий 
базальний рефлекс 1,24 нм, що характерно для цього мінералу в повітряно-сухому стані. 
У результаті модифікування зразків з використанням катіонної ПАР відбувається заміщен-
ня обмінних катіонів на поверхні мінералу. Про це свідчить збільшення до 1,87 нм значення 
базального рефлексу на дифрактограмі органофілізованого МТ (див. рис.1, крива 2) вна-
Рис. 1. Дифрактограми зразків: 1 — МТ; 
2 — ОМТ; 3 — Fe; 4 — FeМТ; 5 — FeОМТ
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слідок розсування структурних пакетів мінералу при заміщенні обмінних катіонів у його 
міжшаровому просторі на великі молекули ГДТМА.
На дифрактограмах зразків МТ і ОМТ після нанесення на їх поверхню шару нанороз-
мірного заліза (див. рис. 1, криві 4, 5) фіксуються рефлекси при 44,9° і 35,8°, що вказують 
на наявність у складі композиційного сорбенту кристалічних фаз нульвалентного заліза 
( Feα− ), оксиду заліза ( FeO ), а також, у разі менших значеннь 2θ, гетиту (FeOOH) [10].
Результати електроно-мікроскопічних досліджень свідчать про істотну відмінність у 
дисперсній структурі одержаних зразків. Розмір частинок заліза, що одержані з чистих роз-
чинів солі FeSO4 · 7H2O і з розчинів, які містять також дисперсні частинки МТ чи ОМТ, 
знаходиться в діапазоні від десятків до декілька сотень нанометрів (рис. 2). Однак частин-
ки заліза в зразках, що одержані з чистих розчинів, утворюють з первинних наночастинок 
сферичні агрегати діаметром 20—100 нм, які поєднані в безперервну просторову сітку 
(див. рис. 2, а). У зразках з МТ чи ОМТ частина нанодисперсного заліза також утворює лан-
цюжки, що зв’язані з поверхнею мінералів. Однак значна частина заліза фіксується на 
поверхні глинистих частинок у вигляді окремих агрегатів меншого розміру (див. рис. 2, б).
Для іонів U(VI) характерним є здатність утворювати у водному середовищі широкий 
спектр різних за природою комплексів при різних значеннях рН. Коли значення рН близькі 
до нейтральних та в умовах контакту з повітрям, що відповідає поверхневим водам, домі -
нуючою формою U(VI) в розчинах є ураніл-іон UO2
2+ і його гідроксокомплекси UO2OH
+, 
Рис. 2. Трансмісійні електронно-
мікроскопічні знімки зразків Fe (a) 
та FeOMT (б)
Рис. 3. Ізотерми сорбції іонів U(VI) Рис. 4. Залежність сорбції іонів U(VI) від рН
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(UO2)3(OH)5
+, (UO2)4(OH)7
+ та ін. [11]. Ізотерми сорбції іонів урану на досліджених сор-
бентах, які одержані при рН середовища 7, свідчать про те, що сорбційні характеристики 
модифікованого наночастинками заліза МТ значно вищі, ніж у вихідного мінералу і, навіть, 
ніж у чистого нанодисперсного заліза (рис. 3).
Таке співвідношення ефективності для цих зразків зберігається в достатньо широко-
му діапазоні значень рН водного середовища (рис. 4). При цьому значення величин сорбції 
для залізовмісних зразків Fe, FeМТ і FeOМТ у значно меншому ступені залежить від рН 
середовища, ніж для зразків чистого мінералу. Відповідна крива для останнього має харак-
терний куполоподібний вигляд з максимумом при нейтральних рН, коли має місце макси-
мальна дисоціація гідроксильних груп —Si(Al)—OH на бічних гранях силікатних частинок 
з утворенням у процесі сорбції поверхневих комплексів [7]. Механізм сорбції іонів урану 
(VI) нанодисперсними частинками заліза може також включати утворення складних по-
верхневих комплексів [11]:
2
2
2FeOH UO FeO UO H ,
+ + +
≡ + ↔≡ − +
2 0
2 2 22FeOH UO ( FeO) UO 2H
+ +
≡ + ↔ ≡ + .
Іншою ймовірною причиною видалення іонів урану з розчину є можливе відновлення 
U(VI) до U(IV) нульвалентним нанодисперсним залізом з окисненням останнього до Fe2+ 
aбo Fe3+ [7]. При цьому можливе утворення практично нерозчинних сполук чотиривалент-
ного урану типу уранініту та ін., з подальшим осадженням на поверхні частинок наноза-
ліза. Це також обумовлює підвищення ступеня видалення урану з розчинів.
Таким чином, використання природного та органомодифікованого МТ як підложки для 
іммобілізації наночастинок заліза показало їх перспективність для синтезу залізовмісних 
нанорозмірних сорбентів, при цьому органофілізація поверхні частинок мінералу з вико-
ристанням катіонного ПАР ГДТМА дає змогу одержати матеріал з кращими сорбційними 
властивостями.
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СОРБЦИЯ ИОНОВ УРАНА (VI) ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИМИ 
НАНОКОМПОЗИТАМИ НА ОСНОВЕ МОНТМОРИЛЛОНИТА
Исследованы физико-химические особенности сорбции ионов U(VI) композитами на основе монтморил-
лонита и органомонтмориллонита, модифицированных наноразмерным железом. Проведено электронно-
микроскопическое исследование полученных материалов. Показана возможность их использования при 
очистке подземных вод с применением современных природоохранных технологий.
Ключевые слова: наноразмерное железо, монтмориллонит, органомонтмориллонит, сорбция, уран(VI).
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SORPTION OF URANIUM(VI) IONS BY IRON-CONTAINING 
NANOCOMPOSITES BASED ON MONTMORILLONITE
We have studied physico-chemical features of the sorption of U (VI) ions by composites based on montmorillo-
nite and organomontmorillonite modified by nanosized iron. The electron microscopic study of the obtained 
materials is performed. The possibility of their use in the purification of groundwater with the use of modern 
environmental technologies is shown.
Keywords: nZVI, montmorillonite, organomontmorillonite, sorption, uranium(VI).
